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Ontersuchnngen aus dem organischen Laboratorinin 
der technischen Hochschnle zu Dresden. 
XXXII. Zur Kenntniss einiger Reneimidaeole; 
von 
R. Walther bnd Th. von Pulawski. 
Schon im Jahre 1872 sind von H o b r e c k e r  (Ber. 5, 920) 
,,Anhydrobasen" oder nach der neueren Bezeichnungsweise 
,,Benzimidazole" von der allgemeinen Zusammensetzung 
,,R< NH\ HR" gewonnen worden. Das Qebiet derselben ist 
N 
spiiterhin in der erfolgreichsten Weise ausgearbeitet worden, 
nainentlich von Wund t ,  H i ibne r ,  H a n e m a n n ,  Brbckne r ,  
F i s c h e r ,  H insbe rg ,  F u n k e ,  L a d e n b u r g ,  der die Syn- 
these der Alkylbenzimidazole aus Aldehyden und o - Diaminen 
auffand und eine grosse Zahl ,,AldehydinbasenCL darstellte. 
Sonst ist mittelst der Einwirkung von Sauren, Saurechlo- 
riden, Anhydriden auf die freien o - Diamine , oder durch 
Reduction der Acidyl- o - nitraniline die Gewinnung der 
Benzimidazole bekannt gewesen. Bei Behandlung von freien 
o-Diaminen mit Saurechloriden entsteht nach der Erfahrung 
das Diacylprodukt neben dem Benzimidazol. Das erstere geht 
durch Einschluss mit concentrirter Salzsaure in das Benz- 
imidazol unter Abspaltung eines Molekiils freier Saure iiber. 
Solche Diacylderivate der o-Diamine wurden specie11 von H i n  s- 
be rg ,  Udranszky,  u f f e r s ,  B i s t r y c k i  und Anderen be- 
schrieben. 
Diese Diacylverbindungen sind naturgemass neutrale 
Kbrper) die aus ihnen hervorgehenden Benzimidazole sind 
Basen, deren basischer Charakter stark abgeschwacht ist, wenn 
innerhalb des aromatischen Kerns saure Gruppen vorhanden 
sind. Der Imidwasserstoff ist unerwarteter Weise sehr wenig 
reactionsfahig und wird durch Acidylradicale nicht ersetzt, wohl 
aber durch Alkylradicale. - 
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Die Gewinnung der Benzimidazole sollte eigentlich einfach 
gelingen, namlich durch Erhitzen der o-Diamine mit den freien 
Sauren. Ein Beispiel dafur bildet die Entstehung des Aethenyl- 
phenylenamidins durch Kochen von o - Phenylendiamin mit 
Eisessig. Darauf w i d  in der Litteratur nur in einzelnen 
Fallen hingewiesen. Merkwiirdiger Weise wurden gerade die 
einfachen Benzirnidazole, die sich von o-Phenylendiamin und aro- 
matischen Sauren ableiten, nicht dargestellt. Es bot sich des- 
halb Gelegenheit die erwahnte Bildungsmoglichkeit der Benzi- 
midazole zu priifen und dieselbert zu untersuchen. 
D i be n z o y 1 - o - p h e n y 1 en d i am in. 
NECOC,H, C H  ' 4NRC0C,H,' 
Wird ein Molekul o-Phenylendiaminchlorhydrat in con- 
centrirter wassriger Losung mit zwei Molekulen Benzoylchlorid 
behandelt, so erhZilt man eine compacte Masse. Der, nach 
der Behandlung mit Natroncarbonat welches vorhandene 
Benzoesaure extrahirt, verbleibende Riickstand krystallisirt aus 
Eisessig in schonen weissen Nadeln, welche sehr hoch - gegen 
300° - schmelzen. 
0,1633 Grm. Substane gaben 0,4532 Grm. CO, und 0,0767 Grm. H,O. 
0,1732 Grm. Substanz gaben bei 15O u. 752 Mm. 13,6 Gem. N. 
Berechnet fir C,,H,,N,O,: Gefunden: 
75,94 yo c 75,69 C. 
9,08 ,, N. 
5717 9 )  H 5725 i t  H 
8786 t ,  N 
Die Analysenwerthe und der Schmelzpunkt stimmen mit 
dem von Bis t rycki  und Udranszky entdeckten Dibenzoyl- 
phenylendiamin, welches von diesen Forschern durch Einwir- 
kung von 2 Mol. Benzoesaureanhydrid auf 1 Mol. o-Diamin, 
und durch Behandlung von o-Diamin mit Benzoylchlorid und 
verdunnter Natronlauge erhalten wurde. l) Es lost sich ziem- 
lich schwer in heissem Eisessig und ist unloslich in Sauren, 
Alkalien, Alkohol, Benzol, Aether und Wasser. Beim Erhitzen 
I) Ann. Chem 264, 252. 
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rnit concentrirter Salzshure bei 2000 unter Druck zerfallt der 
Korper in Benzobaure und Phenylenbenzamidin. 
p - P h e n y 1 b en  z i mi  d a z o 1 ( P h en y 1 e n b e n z a m  i d i n). 
Zur Gewinnung des p-Phenylbenzimidazols wurden 2 Grm. 
des Dibenzoylphenylendiamins rnit concentrirter Salzsaure 
in geschlossenem Rohre 3-4 Stunden lang bei 200° erhitzt. 
Das Reactionsgemisch wurde darauf eingedampft ) und die 
Benzoesaure aus dem festen Ruckstande mit Natriumcarbonat 
entfernt. Das ungelost gebliebene Benzimidazol wurde aur 
Reinigung aus verdunntem Alkohol 'umkrystallisirt. Es schied 
sich in Tafeln vom Schmelzp. 280° ab und erwies sich als 
identisch mit dem von H u b n e r  durch Reduction von Benzoyl- 
o-nitranilin dargestellten Phenylenbenzamidin. *) 
0,1037 Grm. Subvtanz gaben bei 1 3 O  u. 756 Mm. 13,2 Cam. N. 
Berechnet fur C,,H,,N,: Gefunden: 
14,94 o/o N. 14,48 Ol0 N 
Aus dem alkoholischen Auszug kann durch Zusatz von 
Salzsaure Benzoesaure abgeschieden werden. Die Spaltung hat 
sich demnach in der erwarteten Weise vollzogen: 
Die Synthese dieses p-Phenylbenzimidrols lasst sich ub- 
rigens auch durch Erhitzen von o-Phenylendiamin rnit Benzoe- 
saure erreichen. 
Es muss dann o-Phenylendiamin mit einem kleinen Ueber- 
schuss von BenzoBsaure geschmolzen und einige Zeit bei 180° 
erhitzt werden. Schon bei einer Temperatur von 130° beginnt 
zwar Wasser auszutreten, aber die Umsetzung iet bei dieser 
Temperatur unvollstandig. Die so gebildete Base ist in kalter 
concentrirter Salzsaure schwer, in heisser leicht loslich, und 
lasst sich am besten in Form ihres Hydrochlorats reinigen, 
l) Ann. Chem. 208, 302. 
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welches durch Umkrystallisiren aus Wasser mit etwas Thier- 
kohle ganz rein erhalten werden kann. Durch Zusatz von 
Ammoniak wird die Base aus dem gelosten Hydrochlorat aus- 
gefallt. Dieselbc krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in gl8n- 
zenden, weissen Tafeln und schmilzt bei 280O. 
I. 0,1318 Grm. Substane gaben 0,3902 Grm. CO, und 0,0666 Grm. &O. 
XI. 0,1305 Urm. Substanz gaben 0,3856 arm. CO, und 0,0641 Grm. R,O. 
0,1071 Grm. Substanz gaben bei 15O 752 u. Mm. 13,7 Ccm. N. 
Berechnet fcr Gefunden : 
C,,H,,N*: I. 11. 
80,41 "lo C 80,72 ''I0 C 80,61 O/@ C 
14,48 ,, N 14,EO ,, N 
5,61 ,, C 5,41 11 c 
- 5715 i i  H 
r) i- ph e n a c  e t y 1 - o - p h e n y l e  n d i a mi n. 
Lasst man auf eine concentrirte wassrige Losung von o- 
Phenylendiaminchlorhydrat Phenylacetylchlorid einwirken, so 
bildet sich gleich beim geringen ErwSismen des Reactionsge- 
misches eine compacte Masse, die sich leicht absaugen liisst. 
Nach dem Absaugen wird sie verrieben und mit Alkalien aus- 
gezogen, um die Phenylessigsaure zu entfernen, die durch Zer- 
setzung eines kleinen Theils des Phenylacetylchlorids mittelst 
Wasser entstanden ist. Der Rlickstand wird in heissem Benzol 
gelost. Beim Erkalten krystallisirt das Diacylprodukt in schonen 
weissen Nadeln vom Schmelzp. 168O aus. 
Es lost sich ziemlich leicht in heissem Benzol, Alkohol, 
Eisessig und ist in Alkalien, Sauren, Wasser und Aether un- 
loslich. 
0,1084 Grm. Substanz gaben 0,3054 Grm. CO, und 0,0580 Grm. H,O. 
0,1400 Grm. Substanz gaben bei 12O u. 746 Mm. 10,3 Ccm. N. 
Berachnet fur C9nH,oNz0, : Gefunden : 
76,74% C 76,84 C 
8,14 ,, N 8,55 ,, N. 
5981 1, H 5994 1, H 
Die Analysen, sowie die Spaltung dieses Produktes beim 
Erhitzen mit concentrirter Salzsaure unter Druck in eine An- 
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hydrobasc und Phenylessigsaure beweisen, dass dtrs Diphen- 
scetylphenylendiamin vorliegt. 
p-Benzylbenzimidazol .  
Wird das Diphenacetylphenylendiamin mit concentrirter 
Salzsaure in einem Einschlussrohre bei 140° circa 4 Stunden 
lang erhitzt, so spaltet sich die Diacylverbindung in Phenyl- 
essigsaure und p-Benzylbenzimidazol. 
Der Rohrinhalt wurde nach dem Erkalten eingedampft, 
rnit Natriumcarbonat behandelt und abgesaugt. Bus dem al- 
kalischen Filtrat fallt durch Zusatz von S&s&ure die abge- 
spaltene Phenylessigstiure vom Schmelzp. 76O aus. Der unge- 
lost gebliebene Theil - das Benzylbenzimidazol - wird am 
besten in Form seines in kalter Salzsaure schwer loslichen 
Hydrochlorats gereinigt. Schmelzp. 187 O. 
0,0821 Grm. Substanz gaben 0,2439 Qrm. CO, und 0,0447 Grm. H,O. 
Berechnet fiir C,,H,,N,: Gefunden: 
80,77 Ol0 C 81,lO o/o c 
6,04 ,, H .  5977 7, H 
Einfacher laset sich dieses Benzoglyoxalinderivat durch 
Erhitzen von o-Phenylendiamin mit einem kleinen Ueberschuss 
von freier Phenylessigsaure bis 180° erhalten. Es beginnt 
zwaz schon bei einer Temperatur von ca. 120° Wasser auszu- 
treten , bei langerem Erhitzen und erhohter Temperatur wird 
die Ausbeute jedoch besser. Nach dem Erkalten wird die 
schwarz gefarbte Masse zerrieben und mit Natriumcarbonat 
ausgezogen. Der Riickstand lost sich leicht in heisser Salz- 
saure, aus welcher beim Abkuhlen das Hydrochlorat in weissen, 
gramenden Tafeln krystallisirt. Dasselbe kann - wie schou 
erwahnt - durch Umkrystallisiren aus Wasser rnit etwas Thier- 
kohle leicht .gereinigt werden. Die freie Base krystallisirt aus 
Benzol in schon ausgebildeten weissen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 187 O. Sie lost sich in kaltem Eisessig sehr leicht, etwas 
schwerer in Alkohol und heissem Benzol, in Wasser ist sie 
unloslich. 
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I, 0,1371 Grm. Substanzgaben 0,4054 Grm. CO, und 0,0722 Grm. H,O. 
X. 0,1036 Grm. Substanz gaben bei 12O u. 756 Mm. 11,6 Ccm. N. 
11, 0,1304 Grm. Substam gaben 0,3871 Grm. CO, und 0,0686 Grm. H,O. 
11, 0,1560 Grm. Substane gaben bei loo u. 750 Mm. 18,2 Ccm. N. 
Berechnet fiir Gefunden : 
80,77 Ol0 C 80,67 Oj0 C 80,95 Oj0 C 
13,46 ,, N 13,ZO ,, N 13,76 ,, N. 
C,,H,,N*: I. XI. 
5,77 1, H 5,85 ,, H 584 ,, H 
Der vorliegende Korper zeigt sich also in allen Eigen- 
schaften als identisch mit dem Spaltungsprodukte von Diphen- 
acetylphenylendiamin. 
. Das Reazylbenzimidazol bildet mit den bekanntesten anor- 
ganischen Sauren Salze, die in heissem Wasser leicht, in kaltem 
schwer loslich sind. 
Das salzsaure Salz krystallisirt mit Erystallwasser in schon 
ausgebildeten Tafeln, verwittert aber an der Luft. 
0,2717 Grm. des wasserfreien Salees gaben 0,1593 Grm. AgCI. 
Berechnet fur C,,H,,N, C1: Gefunden: 
14,35 O/, c1. 14,35 o/o c1 
Das schwefelsaure Salz der Pheniithenylverbindung krystal- 
lisirt in schonen, glanzenden Nadeln ebenfalls mit Krystall- 
wasser, die gleichfalls beim Liegen an der Luft verwittern. 
0,1700 Grm. des wasserfreien Salees gaben bei 15O u. 748 Mm. 
23,O Ccm. N. 
Berechnet ftir C,,H,,N,O,: Gefunden: 
15,57 Ol0 N. 15,49 ''lo N 
Mit Schwefelsaure, Oxalsaure, Jodwasserstoffsaure ergeben 
sich ebenfalls gut krystallisirende Salze. 
Mit Platinchlorid bildet das Benzylbenzimidazol eine Doppel- 
verbindung, die in heissem Wasser loslich ist. Beim Abkiihlen 
krystallisirt sie in gelbgefabten, kleinen Prismen. 
0,2562 Grm. Substsne gaben 0,0595 Grm. Pt. 
Berechnet fur (C,H, \CCH,C,H,HCI),PtCl, : Gefunden: 
NH 
N H  
23,64 o/o Pt 23,23 o/o Pt. 
In  Eisessiglosung tritt die Base mit Pikrinstiure zu einem 
Aclditionsprodukt zusammen? welches bei 2 14O schmilzt und aus 
Eisessig in gelben Blittchen krystallisirt. 
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0,1852 Grm. Substanz gaben bei I S o  u. 752 Mm. 26,9 Ccm. N. 
Berechnet fur C,,H,,N, + C,H,N,O1 : 
16,02 o/o N 
Gefunden: 
16,09 o/o N. 
Tri jod-p-Benzylbenzimidazol .  
(&H4 N $CR,C&,. 
N EI,JJ, 
Erhitzt man das o-Pheny len-phenacetamidin in alkoholischer 
Losung mit einem Ueberschuss von Jod einige Stunden lang, 
so geht die Base in ein Trijodid iiber, welches aus Eisessig 
in tief dunkelroth gefarbten Prismen krystallisirt. 
0,1855 Grm. Substanz gaben 0,2220 Grm. AgJ. 
Berechnet fur C,,H,,N,J,: Gefunden: 
64,45 "lo J. 64,53 "/o J 
Durch liingeres Erhitzen mit Wasser verwandelt sich dieses 
Trijodid unter Jodabspaltung in das jodwasserstoffsaure Salz 
des Benzylbenzimidazols, es verhalt sich also ganz analog dem 
Trijodid des Benzenylphenylenamidins. l) 
Ueberhaupt zeigt das vorliegende Bensylderivat des Benzi- 
midazols eine grosse Aehnlichkeit mit dem Benzenylphenylen- 
amidin. Es wird durch concentrirte Salpetersaure in ein 
Mitroderivat verwandelt. Gegen andere Reactionsmittel, zum 
Beispiel gegen Diazobenzolchlorid, gegen salpetrige Saure, 
gegen Phenylhydrazin, Phenylsenfdl, Benzaldehyd, Chromsaure, 
salzsaures Anilin hat sich dasselbe als sehr besandig erwiesen. 
P hen  y le n d i  b e n z i m i d a z 01. 
Wird o -Phenylendiamin mit einem kleinen Ueberschuss 
von Phtalslureanhydrid geschmolsen und l'angere Zeit bei 180° 
1) Ann. Chem. 210, 341. 
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erhitzt, so schwarzt sich das Reactionsgemisch ziemlich stark, 
Nach dem Erkalten wird die Schmelze wiederum verrieben und 
mit Natriumcarbonat ausgezogen , urn den Ueberschuss von 
Phtalsaureanhydrid zu entfernen. Der Ruckstand wird in nicht 
zu concentrirter warmer Salzsaure gelost, aus welcher er beim 
Abkuhlen als Hydrochlorat in ghzenden, weissen Nadeln 
krystallisirt. Durch Ammoniak kann daraus die freie Base 
als ein weisser, amorpher Korper ausgefallt werden. Dieselbe 
ist in gewohnlichen Losungsmitteln unloslich und schmilzt noch 
nicht bei 310O. 
0,1131 arm. Substanz ergaben 0,3219 Grm. CO, und 0,0481 Crm. H,O. 
0,1159 Grm. Substanz gaben bei 23O u. 756 Mm. 19 Ccm. N. 
Rerechnet fur CeoH,,N, : Gefunden: 
77,420/0 c 77,55 Ol0 c 
4,52 )) H 4172 71 
18,07 ,, N 18,34 ,, N 
100,61 o/o. 
Die Analysen beweisen, dass die neu gehildete Verbindung 
keinen Sauerstoff mehr enthalt. Da ein Zusammentreten von 
2 Mol. o-Phenylendiamin mit einem Molekul Phtalshreanhy- 
drid inter  Austritt von 3 Mol. Wasser wohl denkbar isb, so 
kann die vorliegende Base wohl als p-Phenylen-di-Beneimidazd 
nngesprochen werden : 
Es erscheint bemerkenswerth, wie verhaltnissmasssig leicht 
der Gesammtsauerstoff des Phtalsaureanhydrids sich an der 
Reaction betheiligt. 
Diese Phtalenylverbindung bildet mit anorganischen SZiuren 
schon krystallisirende Salze, die aber schon in verdiinnter 
saurer Losung dissociiren, offenbar unter Uebergang in das 
Monohydrochlorat,, resp. theilweise in das freie Amidin. Im 
Einklang damit steht die Zusammensetzung der Platinchlorid- 
doppelverbindung, welche nur 1 Mol. Platinchlorid enthalt. 
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Dieselbe fi l l t  beim Behandeln einer concentrirten Losung 
des Hydrochlorats in Salzsaure mit Platinchlorid als ein gelb- 
gef arbter mikrokrystallinischer KSrper aus. 
0,1359 Grm. Substane gaben 0,0363 Grm. Pt. 
Berechnet fur C,,B,,N4PtCl,: Gefunden: 
26,71 O/, Pt. 21,02 Ol0 Pt 
Mit Pikrinsaure bildet sich in Eisessiglosung ein aus gelb- 
gef arbten Nadeln bestehendes Additionsprodukt, welches bei 
250° schmilzt und in folgender Weise zusammengesetzt ist: 
0,0686 Grm. Substanz gaben bei 22O u. 756 Mm. 9,4 Ccm. N. 
Berechnet fur C,,H,,N,O,,: Gefunden : 
18,05 o/o N. 18,23 o/o N 
A e t h y 1 en - d i - b en  z i m i d az  o 1. 
N 
CHCy >C,H, 
\HN 
HN 
eH2C< )O,H, 
o-Phenylendiamin wurde zur Gewinnung desselben mit einem 
kleinen Ueberschuss von Bernsteinsaureanhydrid zusammen- 
gebracht und langere Zeit bei 180° erhitzt. Das Reactionsgemisch, 
welches sich ganz schwarz flirbte, wurde nach dem Erkalten 
rnit Natriumcarbonat ausgezogen, und der Ruckstand aus heisser 
SalzsEiure krystallisirt. Das Hydrochlorat se.tzte sich in Form 
schoner glanzender Blattchen ab. Bus der wassrigen Losung 
desselben kann durch Zusatz von Ammoniak die freie Base 
ausgeschieden werden. Dieselbe ist weiss, amorph, hat einen 
sehr hohen, uber 310° liegenden Schmelzpunkt uud lost sich 
nicht in den ge’wdhnlichen Losungsmitteln. 
Journal f. pralnt. Chemie [a Bd. 69, 17 
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0,1525 Grm. Substanz gaben 0,4036 Crm. CO, und 0,0735 Grm. H,O. 
0,3824 Grm. Substanz gaben bei 22O u. 756 Mm. 23,5 Ccm. N. 
Berechnet fur C,,R,,N,: Gefunden: 
73,28 *I,, C 73,07 'la c 
5934 9 ,  H 5 3 5  ,, H 
21,37 ,, N 21,59 ,, N. 
100,Ol yo . 
Man sieht, dass in dieser Verbindung, gleich wie in der 
aus Phtalsiiureanhydrid gewonnenen, kein Sauerstoff mehr enth 
halten ist. Es sind also 2 Molekiile o-Phenylendiamin mit 
einem Molektil Bernsteinsaureanhydrid unter Austritt von 
Wasser zusammengetreten: 
= 3 4 0  + 
Diese Succinylverbindung bildet mit Sauren gut krystalli- 
sirende Salze, die im Gegensatz zu den Salzen des Phenylen- 
dibenzimidazols bestiindig sind. 
Das salzsaure Salz ist in kaltem Wasser schwer und in 
heissem leicht loslich und krystallisirt in schonen glanzenden 
Blattchen. 
0,0789 Grm. Bubstanz gaben 0,0665 arm. AgCl. 
Berechnet fiir Cl,H,,N,2HCl: Gefunden: 
20,88 'lo C1. 20,96 OI,, C1 
Aethylen - di - benaimidazol bildet mit Platinchlorid und 
Pikrinsaure Doppelverbindungen. 
Die Platindoppelverbindung fallt beim Behandeln einer 
concentrirten Losung des Succinyldiphenylenamidins in Salz- 
sllure mit Platinchlorid als ein gelbgefbbter, mikrokrystalli- 
nischer Korper Bus, von der Zusarnmensetzung: 
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N 
+ E,PtCl,. 
0,1231 Grm. Subatanz gaben 0,0353 Grm. Pt. 
Berechnet fur C,,Hl,N,CI,Pt: Gefunden: 
28,95 o,/o Pt 28,68 Pt. 
Mit Pikrinsiiure bildet sich ein gelbgefiarbtes, mikro- 
krystallinisches Additionsprodukt von der Zusammensetzung: 
Es zersetzt sich erst bei einer Temperatur von iiber 270O. 
0,0893 Grm. Substanz gaben bei 21° u. 762 Mm. 15,3 Ccm. N. 
Berechnet fur C,,H,,N,,O,,: Gefunden: 
19,51 o/o N. 19,44 ’/, N 
D i - m - ni  t r o b e nz o y 1 p hen  y l e  n d iami  n. 
“NH CO C,H,NO, 
Lasst man auf eine concentrirte, etwas erwiirmte wassrige 
LSsung von o-Phenylendiaminchlorhydrat m-Nitrobenzoylchlorid 
einwirken, so vollzieht sich alsbald die Umsetzung. Die von 
der mitgebildeten Nitrobenzokaure befreite Reactionsmasse 
lSst sich in warmem Eisessig und beim Abkuhlen der Losung 
fallt das Dibenzoylderivat in schSnen weissen Nadeln aus. 
Schmelzpunkt 240 O. 
/NH . CO . C,H,NO, 
C H  
0,1846 Grm. Substanz gaben bei 14O u. 746 Mm. 22,2 Ccm. N. 
0,1100 Grm. Subatane gaben 0,2392 Grm. CO, und 0,0372 arm. H,O. 
Berechnet fur C,,H,,N,O,: Gefunden : 
59,11 o/i. C 59,31 o/o c 
3745 1, H 3,75 ., H 
13,79 ,, N 13,86 ,, N. 
17* 
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Dieser Korper 16st sich in heissem Eisessig und Alkohol 
ziemlich leicht, in heissem Benzol schwer, in Wasser, Sauren, 
Alkalien iiberhaupt nicht. 
,U - m - N i t  r o p h e n y 1 b en z i m i d az o 1. 
Di-m-nitrobenzoylphenylendianfin wird dureh Erhitzen in 
einem Einschlussrohre mit concentrirter Salzsaure bei 150 O in 
normaler Weise in m- NitrobenzoEsSiure und in die Anhydro- 
base gespalten. Der Rohreninhalt wird nach dem Erkalten 
zur Trockene verdampft. Der von Natriumcarbonat nicht 
aufgenommene Theil kann durch Umkrystallisiren bus ver- 
diinntem Alkohol gereinigt werden. 
0,1176 Grm. Substanz gaben 0,2896 Grm. CO, und 0,0441 Grm. H,O. 
0,1145 Grm. Subetanz gaben bei 15O u. 744 Mm. 17,6 Ccm. N. 
Schmelzpunkt 204 O. 
Berechnet fur C,,H,NsO, : Gefunden : 
65,27 “lo C 65,08 o/o C 
17,57 ,, N 17,58 ,, N. 
3977 7, H 4916 1 )  H 
Dieses Nitrobenzimidazol hat nur noch sehr schwach 
basische Eigenschaften, so dass es sich in anorganischen 
Sauren kaum lbst. Es lbst sich wie die anderen Benzimid- 
mole sehr leicht in Eisessig. I n  Alkohol ist es leicht loslich 
und krystallisirt aus demselben in gelbgefarbten Nadeln. In  
Benzol und in Wasser lbst es sich nur sehr schwer. Mit 
Pikrinsiiure bildet es in Eisessiglosung ein Additionsprodukt 
von gelbgefarbten Nadeln vom Schmelzpunkt 254 O. 
Berechnet fiir CISHIPODNB : Gefunden: 
l8,Ol ”/, N. 
0,0977 arm. Substanz gaben bei 20° u. 746 Mm. 15,7 Ccm. N. 
17,95 O/” N 
Di-o-n i t robenzoylphen  ylendiamin. 
o-Phenylendiaminchlorhydrat wird in Pyridin gel6st. Zu 
dieser Losung wird allmahlich o - Nitrobenzoylchlorid hinzu- 
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gefigt. Die Losung erwiirmt sich von selbst und farbt sich 
roth. Durch Zusatz von Wasser wird das Di-o-nitrophenylen- 
diamin in schwach braun gefarbten Flocken gefallt. Das Pro- 
dukt krystallisirt aus Eisessig in schonen schwach gelb ge- 
farbten Nadeln vom Schmelzpunkt 265 O .  
Es lost sich in der Warme in Eisessig, Alkohol; in Benzol, 
Aether, SiCuren, Alkalien ist es unloslich. 
0,1785 Grm. Substam gaben 0,3898 Grm. CO, und 0,0611 Grm. H,O. 
0,1074 Grm. Substam gaben bei 180 u. 752 Mm. 13,3 Ccm. N. 
Berechnet f i r  CoH,,N,O,: Gefunden: 
59,OO o/h C 
14,12 ,, N. 
59,11 O/, C 
13,79 ,, N 
3245 77 3980 2, H 
Diese Analysenresultate, sowie die Spaltung dieses Pro- 
duktes beim Erhitzen mit concentrirter Salzsaure unter Druck 
in eine Sreie Saure und in ein Benzimidazol beweisen, dass 
wir es mit einer Diacylverbindung normaler Zusammensetzung 
zu thun haben. 
p - o -Nitro p h e n y 1 b e nzi m idaz o 1. 
Uie Zerlegung des Di-o-nitrobenzoylphenylendiamins wird 
in der ublichen Weise mit concentrirter Salzsiiure bei 185O 
unter Druck erzielt. Der Ruckstand, welcher nach- der Ent- 
fernung der Salzsiiure und der Nitrobenzoesaure blieb , wurde 
in Eisessig gelost, diese Losung mit Wasser verdiinnt und 
filtrirt. Bus dieser Lbsung wurde durch Ammoniak ein gelber 
KSrper gefdlt, der aus verdunntem Alkohol in glanzenden, 
etwas braun gefarbten Blattchen vom Schmelzpunkt 263 
krystallisirte. 
0,1676 Grm. Substam gaben 0,4039 Grrn. CO* und 0,0576 Grm. H,O. 
0,1140 Grm. Subetanz gaben bei 22O u. 750 Mm. 18 Ccm. N. 
Berechnet fiir C,,H,N,O, : 
65,27 yo c 
17,67 ,, N 
Gefunden : 
65,72 'I,, C 
17,76 ,, N. 
3,77 ,, H 3,81 9 ,  H 
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Die Bildungsweise dieses Korpers, wie die Analysenwerthe, 
beweisen, dass man es mit einer Anhydrobase zu thun hat, 
welcher folgende Formel zukommt : 
Dieses Benzimidazol lost sich sehr leicht in Eisessig und 
in Alkohol, in heissem Benzol ist es schwer loslich, in Wasser 
und Aether ist es unloslich. 
Mit Pikrinsaure bildet das p-o-Nitrophenylbenzimidazol 
in Eisessiglosung ein gelbgefarbtes Additionsprodukt in kleinen 
Nadeln, welches gegen 200 O schmilzt. 
Mono-p-nitrobenzoylphenylendiamin. 
1 Molekul von o-Phenylendiaminchlorhydrat in concen- 
trirter, wassriger Losung wurde einige Zeit mit 1 Molekul 
von p-Nitrobenzoylchlorid auf dem Wasserbade erwiirmt. Die 
gebildete compacte Masse wurde zerrieben und mit Natrium- 
carbonat ausgezogen, um die entstandene p-Nitrobenzoesaure 
zu entfernen. Der Riickstand wurde mit vie1 Wasser aus- 
gekocht und abfltrirt. Aus dem Filtrate krystallisirte nach 
dem Erkalten ein Korper - das Monoparanitrobenzoylphenylen- 
diamin - in gelbgefarbten Nadeln vom Schmelzpunkt 200 O. 
Der in Wasser unlosliche Theil erwies sich als das Diacyl- 
derivat. 
Durch lhgeres  Kochen mit concentrirter Salzsaure geht 
das Mononitrobenzoylderivat unter Wasserabspaltung in das 
zugehorige Benzimidazol uber (8. folg. S.). 
0,1451 Grm. Substanz gaben 0,3230 Grm. CO, u. 0,0598 Grm. H,O. 
0,1112 Grm. Substanz gaben bei 21O u. 762 Mm. 16,0 Ccm. N. 
Berechnet fiir C,,H,,N,O,: Gefunden : 
60,70 o/o C 60,71 o/o C 
16,34 ,, N 66,38 ,, N. 4928 11 H 4954 1) H 
Das Paranitrobenzoylphenylendiamin lost sich leicht in 
kaltem Eisessig, Alkohol, in heissem Benzol; in Wasser ist es 
schwer loslich. 
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Di-para-nitrobenzoylphenylendiamin. 
Wird ein Molekiil o-Phenylendiaminchlorhydrat mit zwei 
Molekulen von Paranitrobenzoylchlorid in wenig Wasser einige 
Zeit auf dem Wasserbade erwlrmt, so vollzieht sich alsbald 
die Bildung des Diacylderivates. Dasselbe wird abgesaugt, 
zerrieben und mit Natriumcarbonat ausgezogen. Der in Na- 
triumcarbonat ungelost gebliebene Theil krystallisirte aus Eis- 
essig in schonen, etwas gelb gefarbten Prismen. Durch Er- 
hitzen mit concentrirter Salzsaure unter Druck spaltet er sich 
unter Uebergang in die Imidazolbase. 
0,1759 Gim. Subatanz gaben 0,3825 Grm. GO, und 0,0560 Grm. H,O 
0,1408 Grm. Substanz gaben bei 16O u. 754 Mm. 17,2 Ccm. N. 
Bercchnet fiir C,,H,,N,O,: Gefunden : 
59,ll o/o C 59,89% c 
3945 ,l  H 3154 j i  H 
13,79 ,, N 14,11 ,, N. 
Der Korper lost sich in heissem Eisessig, Alkohol. 
Wasser, Sauren, Alkalien, Benzol, Aether ist er unloslich. 
I n  
p -p-NitrophenylbenzimidnzoL 
Die essigsaure Losung des mit Sdzslure erzielten Spal- 
tungsproduktes wird mit Wasser miissig verdiinnt, filtrirt und 
rnit Ammoniak tibersiittigt , wobei ein gelber Korper ausfallt, 
der aus verdunntem Alkohol in gelbbraun gefarbten Prismen 
krystallisirt und bei 310° noch nicht schmilzt. 
Er lost sich sehr leicht in kaltem Eisessig und in heissem 
Alkohol; in anderen gewohnlichen Losungsmitteln dagegen ist 
er fast unloslich. 
0,1491 Grm. Substanz gaben 0,3546 Grm. CO, und 0,0547 Grm. H,O 
0,1114 Grm. Substanz gaben bei 25O u. 758 Mm. 17,5 Ccm. N. 
Berechnet f i r  C,,H,N,O, : Gefuuden : 
65,27 C 64,86 Oi0 C 
3777 9 ,  H 4,08 ,) H 
17,57 ,, N 17,45 ,, N. 
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Es liegt das pParanitrophenylbenzimidazo1 vor, welches 
schon von Hinsberg  und 0. F u n k e  durch Einwirkung von 
Paranitrobenzaldehyd auf das o - Phenylendiamin dargestellt 
wurde. 
Dieses Benzimidazol hat in Folge des Einflusses der 
Nitrogruppe einen nur noch sehr schwachen basischen Cha- 
rakter und lost sich kaum noch in concentrirter Salzshure. 
Mit Pikrinsaure in Eisessiglosung bildet es dagegen ziem- 
lich leicht ein gelbes , in Nadeln krystallisirendes Additions- 
produkt. 
Es zersetzt sich gegen 250O. 
0,1160 Grm. Substam gahen bei 200 u. 7480 Mm. 18,3 Ccm. N. 
Berechnet fur C,,H,,N,O, : 
17,95 o/o N 
Gefunden : 
17,76 O/,, N. 
Es verdient hervorgehoben zu werden, dass bei ein- 
fachem Schmelzen von o - Phenylendiamin mit Benzoesaure, 
Phenylessigsaure, Phtalsaureanhydrid und Bernsteinsihreanhy- 
drid sich die entsprechenden ,,Anhydrobasen" glatt und in guter 
Ausbeute bilden, welche sich sehr leicht in Form ihrer Hydro- 
chlorate reinigen lassen. Obwohl sich dieses Verftlhren bei 
Nitrosauren als unbrauchbar erwiesen hat, da durch die oxy- 
dirende Wirkung der Nitrogruppe bei der Temperatur von 
150°-180°, die zur Reaction nothwendig ist, eine nahezu 
ganzliche Verkohlung des Reactionsgemisches eintritt , so ist 
doch zu erwarten, dass andere substituirte Sauren, wie die 
Chlor-, Brom-, Oxy- oder auch Amidosauren sich zu dem 
Schmelzverfahren eignen werden, bei denen zudem zu beachten 
sein wird, ob nicht nur die Art des Substituenten, sondern 
auch die Stellung desselben innerhalb des Kerns eine begiin- 
stigende oder hemmende Wirkung auf die Umsetzung ausiiben 
wird. Substituenten im Kerne des Diamins werden von gleicher 
Bedeutung fiir die Reaction sein, und es sol1 vorerst versucht 
werden, die Triamidobenzole in ihrem Verhalten zu unter- 
suchen. 
Dresden ,  Februar 1899. 
